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(54) Title: MONOCYCLOPENTADIENYL COMPLEXES COMPRISING A CONDENSED HETEROCYCLE 
i-H (54) Bezeichnung: MONOC YCLOPENTADIENYLKOMPLEXE MIT EINEM KONDENSIERTEN HETEROC YCLUS 

< 

(57) Abstract: The invention relates to monocyclopentadienyl complexes comprising a cyclopentadienyl system, which contains 
£Q at least one condensed heterocycle and at least one neutral donor and to a catalyst system containing at least one of said monocy- 
Q\ clopentadienyl complexes. The invention also relates to the use of the catalyst system for the polymerisation or copolymerisation of 
^ olefins, to a method for producing polyolefins by the polymerisation or copolymerisation of olefins in the presence of the catalyst 

system and to polymers obtained in this manner. 

2 (57) Zusammenfassung: Monocyclopentadienylkomplexe mit einera Cyclopentadienyl-System, welches mindestens einen kon- 
densierten Heterocyclus und mindestens einen neutralen Donor enthalt, ein Katalysatorsystem enthaltend mindestens einen derMo- 
^ nocyclopentadienylkomplexe, die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen und 
^ ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart des Kata- 
^ lysatorsystems und damit erhaltliche Polymere. 
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Monocyclopentadienylkomplexe mit einem kondensierten Heterocyclus 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Monocyclopentadienylkomplexe, wobei das Cyclopentadienyl- 
System mindestens einem kondensierten Heterocyclus und mindestens einen neutralen Donor 
enthait und ein Katalysatorsystem enthaltend mindestens einen der Monocyclopentadienyl- 
komplexe. 

Aufcerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen und ein Verfahren zur Herstellung von Poiyolefinen durch Polyme- 
risation Oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und damit 
erhaitliche Polymere. 

OrganoObergangsmetallverbindungen wie Metallocenkomplexe sind als Katalysatoren fQr die 
Olefinpolymerisation von gro&em Interesse, weil sich mit ihnen Polyolefine synthetisieren lassen. 
die mit herkemmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht zugSnglich sind. Beispielsweise fQhren 
solche Single-Site-Katalysatoren zu Polymeren mit einer engen Molmassenverteilung und einem 
einheitlichen Comonomereinbau. Ausser Bis(cyclopentadienyl)verbindungen werden auch soge- 
nannte ..constrained geometry" Katalysatoren eingesetzt Dies sind zumeist Titankomplexe in der 
Oxidationsstufe 4 mit nur einem Cyclopentadienylsystem, wobei dieses Qber eine BrOcke mit ei- 
nem anionischen Amid verbunden ist, das ebenfalls an das Titanzentrum gebunden ist. 

In der WO 98/22486 sind Bis(cyclopentadieny!)komplexe beschrieben, in denen eines Oder beide 
der Cyclopentadienyisysteme ein oder mehrere ankondensierte Heterocyclen enthait. 

Die WO98/37106 offenbart Katalysatorsysteme enthaltend Obergangsmetallkomplexe mit minde- 
stens einem Cyclopentadienylliganden mit ankondensiertem Heterocyclus und einem weiteren 
Cyciopentadienyl Ligandert oder anionischem Donor. 

Fu et al. in J. Org. Chem. 1996, 61, 7230-7231 beschreiben Ferrocenkomplexe, worin einer der 
Cyclopentadienylringe einen ankondensierten Pyridinring enthait. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde weitere Obergangsmetallkomplexe auf der Basis von 
Cyclopentadienylliganden mit ankondensiertem Heterocyclus zu finden, die for die Polymerisation 
von Olefinen geeignet sind. 

DemgemaH wurde ein Monocyclopentadienylkomplex gefunden, welcher folgendes Struktur- 
merkmal der allgemeinen Formel (HCp)Y n M enthait, worin die Variablen folgende Bedeutung 
haben: 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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HCp ein Cyclopentadienyl-System mit mindestens einem kondensierten Heterocyclic 

Y ein an HCp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Donor, 
5 welcher ein Atom der Gaippen 1 5 oder 16 des Periodensystems enthalt 

M ein Metall der Gruppen 3 t 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 des Periodensystems 

n 1,2 oder 3 

10 

Weiterhin wurden ein Katalysatorsystem enthaltend die erfindungsgemassen Monocyclopenta- ' 
dienylkomplexe, die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von Olefinen und ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und daraus erhaitliche Po- 
15 lymere gefunden. 

Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe enthalten als Strukturelement 
(HCp)YnM, wobei die Variablen die obige Bedeutung besitzen. An das Metaliatom M kOnnen 
daher durchaus noch weitere Liganden gebunden sein. Die Anzahl weiterer Liganden hangt bei- 
20 spielsweise von der Oxidationsstufe des Metallatoms ab. Als Liganden kommen nicht weitere 
Cyclopentadienyl-Systeme in Frage. Geeignetsind mono- und dianionische Liganden wie sie 
beispielsweise fQr X beschrieben sind. Zusatzlich kflnnen auch noch Lewisbasen wie beispiels- 
. weise Amine, Ether, Ketone, Aldehyde, Ester, Sulfide oder Phosphine an das Metallzentrum M 
gebunden sein. 

25 

HCp ist ein Cyclopentadienyl-System mit mindestens einem kondensierten Heterocyclus. Als 
Cyclopentadienyl gilt im foigenden ein C 5 -Ringsystem mit 6 rc-Elektronen, wobei eines der Koh- 
lenstoffatome auch durch Stickstoff oder Phosphor, bevorzugt Phosphor ersetzt sein kann. Be- 
vorzugt sind eine Cs-Ringsystem ohne Ersatz durch ein Heteroatom verwendet. An dieses Cyclo- 
30 pentadienyl-GrundgerOst ist mindestens ein Heterocyclus ankondesiert, welcher mindestens ein 
Atom der Gruppe 15 oder 16 des Periodensystems enthalt Ankondensiert bedeutet hierin, dass 
der Heterocyclus und das CyclopentadienylgerOst zwei Atome, bevorzugt Kohlenstoffatome ge- 
meinsam haben. Bevorzugt sind Cyclopentadienylsysteme HCp der Formel (F-l) 



35 



40 
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worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

e ia_ e 5a Kohlenstoff oder maximal ein E 1A bis Phosphor oder Stickstoff, bevorzugt Phos- 
phor 

5 

r ia -R 5a unabhSngig voneinanderWasserstoff, C r C 2 o-Alkyl t Cz-Czo-Alkenyl, Ce-CarAryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 6 ^, 
wobei die organischen Reste R^-R^auch durch Halogene substituiert sein kOnnen 
und je zwei vicinale Reste R^-R 8 * auch zu einem fQnf- oder.sechsgliedrigen Ring 
10 verbunden sein kOnnen, mit der Bedingung, dass mindestens zwei vicinale Reste 

r ia_ r 5a zu e j nem Heterocyclic verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus 
den Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthalt und ein R^-R 5 * gleich Y sein 
kann und 

1 5 R 6 * unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, C 2 -C2<rAlkenyI, Ce-C^Ary!, Al- 

kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminale Reste R 6 * auch zii einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen. 



20 In bevorzugten Cyclopentadienylsystemen HCp sind alle E 1A bis E 5A Kohlenstoff. 

Mindestens zwei vicinale Reste R 1A -R 5A bilden einen Heterocyclus, welcher mindestens ein Atom 
aus den Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems, bevorzugt Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff 
urid/oder Schwefel, besonders bevorzugt Stickstoff und/oder Schwefel enthalt Bevorzugt sind 

25 Heterocyclen mit einer Ringgrosse von 5 oder 6 Ringatomen. Beispiele fOr 5-Ring Heterocyclen, 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder Sauer- 
stoffatom als Ringglieder enthalten konnen, sind Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, 3-lsothiazoI, 
Pyrazol, Oxazol, Thiazol, Imidazol, 1 ,2,4-Oxadiazol, 1 ,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3- 
Triazol oder 1 ,2,4-Triazol. Beispiele for 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stick- 

30 stoffatome und/oder ein Phosphoratom enthalten kGnnen, sind Pyridin, Phosphabenzol, Pyrida- 
zin, Pyrimidin, Pyrazin, 1 ,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin oder 1,2,3-Triazin. Die 5-Ring und 6-Ring He- 
terocyclen konnen hierbei auch durch d-C 1(r Alkyl, C 6 -C lcr Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder 
Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. 

35 ■ Beispiele for benzokondensierte 5-giiedrige Heteroarylgruppen sind Indol, Indazol, Benzofuran, 
Benzothiophen, Benzothiazoi; Benzoxazol oder Benzimidazol. Beispiele fOr benzokondensierte 6- 
gliedrige Heteroarylgruppen sind Chroman, Benzopyran, Chinolin, Isochinolin, Cinnolin, Phthala- 
zin, Chinazolin, Chinoxaiin, 1,10-Phenanthrolin oder Chinolizin. Bezeichnung und Nummerieaing 
der Heterocyclen wurde aus Letfcau, Chemie der Heterocyclen, 1. Auflage, VEB, Weinheim 1979 

40 entnommen. Die Heterocyclen sind mit dem Cyclopentadienyl-GrundgerOst bevorzugt Ober eine 
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C-ODoppelbindung des Heterocyclus kondensiert Heterocyclen mit einem Heteroatom sind be- 
vorzugt 2,3- oder b- anneliert 

Durch die Variation der Substituenten R^-R 5 *, welche nicht den Heterocyclus aufbauen, kann 

5 ebenfalls Einfluss auf das Polymerisationsverhalten und die L6slichkeit der erfindungsgemassen 
Monocyclopentadienylkomplexe genommen werden. Durch die Zahl und Art der Substituenten 
kann die Zuganglichkeit des Metallatoms M fQrdie zu polymerisierenden define beeinflu&t wer- 
den. So ist es m&glich die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener 
Monomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. Da die Substitu- 

10 enten auch auf die Geschwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette Ein- 
fluB nehmen k6nnen, la&t sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere 
verandem. Die chemische Struktur der Substituenten R 1A bis R^ karin daher in weiten Bereichen 
variiert werden, urn die gewQnschten Ergebnisse zu erzielen und ein ma&geschneidertes Kataly- 
satorsystem zu erhalten. Als C-organische Substituenten R^-R** kommen beispielsweise folgen- 

15 de in Betracht: d-Czo-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n- 
Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 -Ci 0 - 
Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclo- 
hexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 2 o-Alkenyl, wobei das 

20 Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 
sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyi, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cy- 
clohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C 6 -C2o-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Al- 
kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5s oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 

25 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert 
sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls 
auch zwei R 1A bis R^ zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und die organi- 
schen Reste R^-R^ auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kOn- 
nen. Als Si-organische Substituenten SiR^a kommen far R 6A die gleichen Reste, wie oben fOr 

30 R 1A -R 5A naher ausgefohrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 6A zu einem 5- oder 6-gliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, 
Tributylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt Reste R^-R^ sind 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, 

35 Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische 
Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in 
Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Des weiteren sind auch solche Verbindungen 
bevorzugt in denen zusatzlich zwei vicinale Reste R^-R^ ein cyclisches kondensiertes Ringsy- 
stem ausbilden, also zusammen mit dem E^-E 5 *-, bevorzugt Cs-Cyclopentadienyl-GrundgerQst 
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z.B. ein unsubstituiertes Oder substituiertes Indenyl-, Benzindenyl- Oder Tetrahydroindenylsystem 
bilden. 

Cyclopentadienylsytemen HCp mit einem kondensierten Heterocyclus sind beispielsweise Thia- 
5 pentalen, 2-Methylthiapentalen, 2-Ethylthiapentalen, 2-lsopropylthiapentalen, 2-n-Butylthiapen- 
talen, 2-tert-Butylthiapentalen, 2-Trimethylsilylthiapentalen, 2-Phenylthiapentalen, 2-Naphthylthia- 
pentaien, 3- Methylthiopentalen, 4-Phenyl-2,6-dimethyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-diethyl-1- 
thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-diisopropyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-di-n-butyl-1-thiopentalen, 4- 
Phenyl-2,6-di-trimethylsilyl-1 -thiopentalen, Azapentalen, 2-Methylazapentalen, 2-Ethylazapenta- 
10 len, 2-lsopropylazapentalen, 2-n-Butylazapentalen, 2-Trimethylsilylazapentalen, 2-Phenylazapen- 
talen, 2-Naphthylazapentalen, 1-Phenyl-2,5<limethyl-1-azapentalen, 1-Phenyl-2,5-diethyl-1 -aza- 
pentalen, 1-Phenyl-2,5-di-n-butyM -azapentalen, 1-Phenyl-2,5-di-tert-butyl-1-azapentalen, 1- 
Phenyl-2,5-di-trimethylsiiyl-1-azapentalen, 1-tert.Butyl-2,5-dimethyl-1-azapentalen, Oxapentalen, 
Phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5-dimethyl-1-phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5~diethyl-1-phospha- 
1 5 pentalen, 1 -Phenyl-2, 5-di-n-butyl-1 -phosphapentalen, 1 -Pheny I-2, 5-di-tert-butyl-1 -phospha- 
pentalen, 1-Phenyl-2,5-di-trimethyisilyl-1 -phosphapentalen, 1-Methyl-2,5-dimethyl-1-phospha- 
pentalen, 1-tertButyl-2,5-dimethyi-1 -phosphapentalen, 7-Cyclopenta[1,2]thiophen[3,4]- 
cyclopentadiene oder 7-Cyclopenta[1,2]pyrrol[3,4]cyclopentadiene. 

20 In weiteren bevorzugten Cyclopentadienylsytemen HCp bilden vier der Reste R^-R 5 *, also 

zweimal je zwei vlcinale Reste zusammen, zwei Heterocyclen aus. Die heterocyclischen Systeme 
sind gleich wie weiter oben naher ausgefGhrt Cyclopentadienylsytemen HCp mit zwei konden- 
sierten Heterocyclen sind beispielsweise 7-Cyclopentadithiophen, 7-Cyclopentadipyrrol oder 7- 
Cyclopentadiphosphol. 

25 

Die Synthese derartiger Cyclopentadienylsytemen HCp ist beispielsweise in der Eingangs er- 
wShnten WO 98/22486 beschrieben. In "metalorganic catalysts for synthesis and polymerisation" , 
Springer Verlag 1999, sind von Ewen et al., S.150 ff weitere Synthesen von Cyclopentadienyl- 
sytemen HCp beschrieben. 

30 

Wie auch bei den Metallocenen kSnnen die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe 
chiral sein. So kann einerseits einer der Substituenten R^-R 5 * des Cyclopentadienyl-Grundge- 
rQstes ein oder mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem HCp 
selbst kann enantiotop sein, so dali erst durch dessen Bindung an das Clbergangsmetall M die 
35 Chiralitat induziert wird (zum Formalismus der ChiralitSt bei Cyclopentadienylverbindungen siehe 
R. Halterman, Chem. Rev. 92, (1992), 965-994). . 

Y ist ein an HCp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Donor, welcher 
ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthait Der Substituent Y kann dabei an 
40 das Cyclopentadienyl-GrundgerOst oder den Heterocyclus gebunden sein. Bevorzugt ist der Y an 
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das CycIopeniadienyl-GrundgerQst gebunden und ersetzt einen Substituenten R^-R 5 *. Ganz 
besonders bevorzugt ist Y neben dem kondensierten Heterocyclus an das Cydopentadienyl- 
GrundgerOst gebunden. Ist also der heterocyclus in der 2,3-Position des Cyclopentadien- 
Grundgerflstes kondensiert, so sitzt Y bevorzugt in der 1- oder 4-Position Cyclopentadien- 

5 GrundgerGstes. Der Donor in Y kann dabei inter- Oder intramolekular an das Metal! M binden. 
Bevorzugt ist der Donor in Y intramolekular an M gebunden. AIs Donor kommen neutrale funktio- 
nelle Gruppen, welche ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthalten, z.B. 
Amin, Imin, Carboxamid, Carbonsaureester, Keton (Oxo), Ether, Thioketon, Phosphin, Phosphit, 
Phosphinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid, oder unsubstituierte, substituierte oder kondensierte, he- 

10 terocyclische Ringsysteme in Betracht. Die Anbinsung von Y an den kann z.B. in Analogie zu M. 
Enders et. al. in Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet 
Chem. (1995), 500, 175-185 durchgefuhrt werden. 

M ist ein Metall der Gruppen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 des Periodensystems, bevorzugt der Grup- 
15 pen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems, wie beispielsweise Scandium, Yttrium, Titan, Zirkon, 
Hafnium, Vanadium, Molybdan, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram. Ganz besonders bevor- 
zugt ist M Titan oder Chrom. Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich 
auf einfache Weise erhajten, wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride 
mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. analog zu den Beispielen in DE 197 10615). 



20 



25 



30 



35 



Von den erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplex sind solche der allgemeinen Formel 
(HCp)YMXk bevorzugt worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

HCp ein Cyclopentadienyl-System mit mindestens .einem kondensierten Heterocyclus 

Y ein an HCp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Donor, 

welcher ein Atom der Gruppen 14 oder 15 des Periodensystems enthalt 

M ein Metall der Gruppen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-C^-Alky!, Cz-Ckt 

Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest, NR 1 R 2 , OR 1 , SR 1 , S0 3 R\ OC(0)R 1 , CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF 4 -, PFr, 
oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

R 1 -R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-AlkyI, C2-C 20 -Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 3 3 , wobei die 
organischen Reste R 1 -R 2 auch durch Halogene substituiert sein kQnnen und je zwei Re- 
ste R 1 -R 2 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, 
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R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff t Ci-Cao-AlkyI, C 2 -C 2 o-AIkenyl, Ce-C^Ary!, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei Reste 
R 3 auch zu einem fOnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kennen und 

5 k 1,2, oder 3 ist 

Die weiter oben aufgefOhrten AusfQhrungsformen und bevorzugten AusfOhrungsformen fQr HCp 
und Y geiten auch fQr diese bevorzugten Monocyclopentadienylkomplexe. 

10 M ist ein Metal! der Gruppen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems, bevorzugt der Gruppen 4, 5 
Oder 6 des Periodensystems, wie beispielsweise Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, MolybdSn, 
Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram. Ganz besonders bevorzugt ist M Titan in der Oxidations- 
stufe 3 Oder Chrom, insbesondere in der Oxidationsstufe 3 oder 4. 

15 Die Liganden X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Metaliausgangs- 

verbindungen, die zur Synthese der Monocyciopentadienylkomplexe verwendet werden, kOnnen 
aber auch nachtrSglich noch variiert werden. Als Liganden X kommen insbesondere die Haiogene 
wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod und darunter insbesondere Chlor in Betracht Auch Alkylreste, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl stellen vorteilhafte Liganden X 

20 dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch und keineswegs abschlie&end Trifluoracetat, 
BF 4 ~ PF 6 " sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. 
Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C s F 5 )r genannt werden. 

Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate sind besonders geeignete Li- 

25 ganden X. Durch Variation der Reste R 1 und R 2 kflnnen z.B. physikalische Eigenschaften wie 
Loslichkeit fein eingestellt werden. Als Oorganische Substituenten R 1 -R 2 kommen beispielsweise 
fblgende in Betracht Ci-CarAlkyI, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyi, n-Heptyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C8-C 10 - 

30 Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclo- 
hexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C2o-Alkenyl, wobei das 
Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 
sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Aliyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyciopentenyl, Cy- 
clohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C<rC 2(r Aryl t wobei der Arylrest durch weitere Al- 

35 kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyi, Biphenyl, Anthranyl, d-, m- t p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 
3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert 
sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls 
auch R 1 mit R 2 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und die organischen 

40 Reste R 1 -R 2 auch durch Haiogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kOnnen. Als 
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Si-organische Substituenten SiR 3 3 kommen fQr R 3 die gleichen Reste, wie oben fQr R 1 -R 2 nSher 
ausgefQhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 3 zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden 
sein kOnnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Trial- 
lylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt werden Ct-Cio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 

5 n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, sowie Vinyl, Allyl, Benzyl und 
Phenyl als Reste R 1 und R 2 verwendet Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz 
besonders bevorzugt verwendet, da sie aus billigen und einfach zugSnglichen Ausgangsstoffen 
erhaitlich sind. So ist eine besonders bevorzugte AusfUhrungsform, wenn X fQr Dimethylamid, 
Methanolat, Ethanolat, Isopropanolat, Phenolat, Naphtholat, Triflat, p-Toluolsuifonat, Acetat oder 

10 Acetylacetonat steht. 

Die Anzahl k der Liganden X hangt von der Oxidationsstufe des Obergangsmetailes M ab. Die 
Zahl k kann somit nicht ailgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Obergangsmetalle 
M in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom, MolybdSn und 
15 Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3 vor. Es kSnnen jedoch auch Kom- 
plexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe nicht der des aktiven Katalysators entspricht. 
Solche Komplexe kOnnen dann durch geeignete Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert 
werden. Bevorzugt werden Chromkomplexe in der Oxidationsstufe +3 oder + 4 und Titankom- 
plexe in der Oxidationsstufe +3 oder +4 verwendet 

20 

In bevorzugten Monocyclopentadienylkomplexen bilden das Cyclopentadienylsystem HCp und Y 
einen Liganden (HCp-Y) der Formel II: 



25 




Worin die Variablen Y, E 1A bis E^ und R^ die obige Bedeutung besitzen und auch deren bevor- 
zugte AusfQhrungsformen hierin bevorzugt sind und 

35 R 1A -R 4A unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-AIkyl, C 2 -C 2 crAIkenyl I Cs-Cao-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest, SiR^s, 
wobei die organischen Reste R 1A -R^ auch durch Halogene substituiert sein kGnnen 
und je zwei vicinaie Reste R^-R^ auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kGnnen, mit der Bedingung, dass mindestens zwei vicinaie Reste 



40 
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r ia R 4A 2U e j nem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus 
den Gruppen 15 Oder 16 des Periodensystems enthait. 

FQr R^-R 4 * gelten ebefalls die weiter oben beschriebenen AusfQhrungen und die bevorzugten 
5 AusfOhrungsformen. 

In besonders bevorzugten Monocyciopentadienylkomplexen ist Y ein Substituent der aligemeinen 
Formel -Zm-A, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

10 Z eine divalente BrQcke zwischen A und HCp 

A NR 4 R 5 , PR 4 R S , OR 4 , SR 4 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, 

heterocyclisches Ringsystem, 

15 R 4 -R 5 unabhSngig voneinander Wasserstoff, d-Cao-Alkyl, C 2 -C 2 o-Aikenyl l Ce-Czo-Aryl, Alkyla- 
ry! mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest, SiR 8 3 , wobei die 
organischen Reste R 4 -R 5 auch durch Halogene substituiert sein kflnnen und je zwei Re- 
ste R 4 -R 5 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kdnnen, 

20 R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -AlkyI, C r C 2 o-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest und je zwei Reste 
R 6 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kGnnen und 

m 1 ist, oder wenn A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaroma- 
25 tisches Ringsystem ist, auch 0 sein kann. 

A kann z.B. zusammen mit der BrQcke Z ein Amin, Ether, Thioether oder Phoshin bilden. A kann 
aber auch ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heterocyclisches, bevorzugt 
heteroaromatisches Ringsystem darstellen, welches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome 

30 aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fQr 5- 
Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein 
bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten 
kBnnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 
1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 

35 5-Thiazolyl, 2~lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmidazolyt, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-y!, 1 ,2,4-Oxadiazol-5-yl, 
1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1,2,4-Triazoi-3-yL Beispiele fQr 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche 
ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom enthalten kflnnen, sind 2-Pyridinyl, 2- 
Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl und 
1,2 t 4-Triazin-3-yl, 1,2,4-Triazin-5-yl oder 1,2,4-Triazin-S-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Hetero- 

40 arylgruppen konnen hierbei auch durch C r C 10 -Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl ( Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
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im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl Oder Halogenen, wie Fluor, Chlor Oder 
Brom substituiert Oder mit ein Oder mehreren Aromaten Oder Heteroaromaten kondensiert sein. 
Beispiele fQr benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-lndolyl, 7-lndolyl, 2- 
Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thionaphthenyl, 3-lndazolyl, 7-lndazolyl, 2- 
Benzimidazolyl oder 7-BenzimidazoIyl. Beispiele for benzokondensierte 6-gliedrige Heteroaryl- 
gruppen sind 2-Chinolyl, 8-ChinolyI, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-ChinazolyI, 4- 
Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Von diesen 
heteroaromatischen Systemen sind besonders substituiertes und unsubstituiertes 2-Pyridy! und 8- 
Chinolyl bevorzugt. 

Durch geeignete Wahl der Reste R 4 bis R 5 kann ebenfalls EinfluB auf die Aktivitat des Katalysa- 
tors und das Molekulargewicht des entstehenden Polymeren genommen werden. Als Substitu- 
enten R 4 bis R s kommen die gleichen Reste, wie fQr R 1 -R 2 beschrieben in Betracht, wobei gege- 
benenfalls auch zwei vicinale Reste R 4 bis R 5 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein 

15 k&nnen und auch durch Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein k6nnen. Bevor- 
zugte Reste R 4 bis R 5 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert-Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. 
Ebenfalls bevorzugt sind Strukturen in denen R 4 bis R 5 einen Heterocyclus mit dem sie tragenden 
Heteroatom bilden, wie Pyrrolidin oder Piperidin. Als Si-organische Substituenten kommen be- 

20 sonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Tri- 
methylsilyl-Gruppen. 

Die VerbrOckung Z zwischen dem Cyclopentadienylsystem HCp und der funktionellen Gruppe A 
ist ein organisches Diradikal, bestehend aus Kohlenstoff und/oder Silizium Einheiten mit einer 
25 Kettenlange von 1 bis 5. Z kann dabei an das Cyclopentadienyl-GrundgerQst oder an den He- 
terocyclus gebunden sein. Bevorzugt ist Z and das Cyclopentadienyl-GrundgerQst gebunden. 
Durch eine Anderung der VerknQpfungslSnge zwischen Cyclopentadienylsystem und Heteroatom- 
Donor A kann die AktMtat des Kataiysators beeinfluftt werden. Bevorzugte Z sind 



30 



R 18 R1B R 1B R 3B R 1B R 3B r 5B 

1B 



— O L 1B — ' — l 1b — • — L 1B — L 1B — ' L- — L— 

L B ^ I ! 1 4B 

R R 2B r 2B R 4B R • R 

35 R 1B R 2B R 1B R 2B 3B 

II ML 

— C=C — 1 — C=C — L— - 
R 4B 
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30. 



35 



= BR 1B ,= BNR^R 20 , = AIR 1B t -Ge- t -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0 2l = NR 1B , = CO, = PR 18 oder = 
P(0)R 1B 1st, 
wobei 



5 R^-R 68 unabhSngig voneinander Wasserstoff, CrC^-Alkyl, C 2 -C2o-AlkepyI, Ce-C^Aiyl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 7 ^, wobei die 
organischen Reste R 1B -R 6B auch durch Halogene substituiert sein kCnnen und je zwei 
Reste R 1B -R 68 auch zu einem fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, 

1 0 R 7B unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-CarAlkyl, C^CzrAlkenyl, Cg-C^Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
Reste R 78 auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kGnnen und 



L 1B Kohlenstoff, Silicium oder Germanium, bevorzugt Kohienstoff oder Silicium ist, 

Als Substituenten R 1B bis R^kommen die gleichen Reste, wie for R 1 -R 2 beschrieben in Betracht, 
wobei gegebenenfalls auch zwei geminale odervicinale Reste R 1B bis R 6B zu einem 5- oder 6- 
gliedrigen Ring verbunden sein kCnnen und auch durch Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom 
substituiert sein kSnnen. Bevorzugte Reste R 18 bis R 68 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
20 iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Ally!, Benzyl, Phenyl, 
Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkyl- 
silylrGruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethyisilyl- 
Gruppen. 

25 In bevorzugten Monocyclopentadienylkomplex bilden das Cyclopentadienylsystem HCp und -Z- 
A- einen Liganden (Cp-Z-A) der Formel III: 

E- ...-2A 



(III) 



^ r3 a 



R 4A 



Worin die Variablen A, Z, E 1A bis E 5 * und R 6 * die obige Bedeutung besitzen und auch deren be- 
vorzugte AusfQhrungsformen hierin bevorzugt sind und 



40 



R 1A -R 4A 



unabhSngig voneinander Wasserstoff, C^o-Alky!, CrC 20 -Aikenyl, Ce-C^Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 8 ^, 
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wobei die organischen Reste R -R auch durch Halogene substituiert sein kOnnen 
und je zwei vicinale Reste R 1A -R^ auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein k6nnen, mitder Bedingung, dass mindestens zwei vicinale Reste 
R^-R 4 * zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus 
5 den Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthalt. 

FQr R 1A -R 4A gelten ebefalis die weiter oben beschriebenen AusfGhrungen und die bevorzugten 
AusfQhrungsformen. . 

10 Unter diesen Monocyclopentadienylkomplexen sind besonders solche bevorzugt, worin 
m 1 und 

A NR 4 R 5 , PR 4 R 5 , OR 4 oder SR 4 f bevorzugt NR 4 R 5 oder PR 4 R 5 ist und 

15 

Z eine divalente BrOcke ist, ausgewShlt aus der folgenden Gruppe 
R 1B R 1B R 3B R 1B R 3B R 5B 

k\ r2 b J. lea 

unahfingig voneinander Kohlenstoff oder Silizium bedeutet, 



20 

wobei 
L 2B 



25 R 1B -R 6B unabhSngig voneinander Wasserstoff, CrCao-Aikyl, Ca-Czo-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 7 ^ be- 
deutet, wobei die organischen Reste R 1B -R 6B auch durch Halogene substituiert sein 
kCnnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1B -R 6B auch zu einem fQnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und 

30 

R 78 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-CarAIkyl, C^o-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 78 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kflnnen. 

35 

Die weiter oben aufgefGhrten AusfQhrungsformen und bevorzugten AusfQhrungsformen for R 1B - 
R 7B gelten auch fQr diese bevorzugten Monocyclopentadienylkomplexe. Bevorzugt wegen der 
einfachen Darstellbarkeit ist die Kombination von Z gleich CH 2 , SiMe 2t CH=CH oder 1,2-Phenylen 
mit A gleich NR 4 R 5 oder PR 4 R S . 



40 
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Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform sind Monocyclopentadlenylkomplex, worin 

A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem 
und 

2 R 1B 

_^3_B 

R 28 

10 wobei 

L 3B unahSngig voneinander Kohlenstoff Oder Silizium bedeutet, 

R^-R 28 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 2 o-Alkyl l C 2 -C2o-Alkenyl, Ce-C^-Aryi, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 7B 3 be- 
15 deutet, wobei die organischen Reste R^-R 28 auch durch Halogene substituiert sein 

k6nnen und je zwei Reste R 1B -R 2B auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
bunden sein kOnnen und 



R 78 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ct-Cao-AlkyI, C 2 -C2o-AIkenyl, C^o-Aryl oder 
20 Aikyiaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 

und je zwei Reste R 78 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kdnnen. 

m 0 oder 1 ist 

25 

Die weiter oben aufgefOhrten AusfQhrungsformen und bevorzugten AusfQhrungsformen for R 1B - . 
R 2B und R 78 gelten auch fQr diese bevorzugten Monocyclopentadienylkomplexe. 

In diesen bevorzugten AusfQhrungsformen ist A ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 
3 q siertes, heteroaromatisches Ringsystem. Hierbei sind einfache Systeme bevorzugt, die leicht 
zuganglich und billig sind und aus der folgenden Gruppe ausgewShlt sind: 



35 




2-Pyridyl 8-Chinolyl 
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R 1C -R 1DC unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyl, CrCarAlkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR i1c 3 be-: 
deutet, wobei die organischen Reste R 1C -R 10C auch durch Halogene substituiert sein 
k6nnen und je zwei vicinale Reste R 1C -R 1CC auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen . 
5 Ring verbunden sein kGnnen und 

R 11C unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCao-Alkyl, C r C 2 o-Alkenyl, C<rC 20 -Aryl oder 
Alkylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 11C auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
10 kdnnen. 

Als Substituenten R 1C bis R 10C kommen die gieichen Reste, wie fQr R 1 -R 2 beschrieben in Betracht, 
wobei gegebenenfalls auch zwei vicinale Reste R 1C bis R 10C zu einem 5- oder 6-giiedrigen Ring 
verbunden sein kdnnen und auch durch Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein 
15 kdnnen. Bevorzugte Reste R 1C bis R 10C sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, tert.-Butyi, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyi, n-Octyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und 
Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Triaikylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkyirest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

20 Eine bevorzugte Kombination von Z und A ist dabei, wenn A ein unsubstituiertes oder substitu- 
iertes 2-Pyridyl, m gleich 1 und Z gleich CH 2 , CMe 2 oder SiMe 2 ist. 

Ganz besonders einfach zuganglich und damit bevorzugte Monocyclopentadienylkomplexe sind 
auch solche ohne Brticke Z, bei denen m gleich 0 ist und A ein unsubstituiertes oder substituier- 
25 tes 8-Chinolyl. Bevorzugt ist in diesen Komplexen R 5C bis R 10C gleich Wasserstoff, oder R 5C bis 
R 90 ein Wasserstoff und R 10C Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyi, tert-Butyl, n-Pentyl, n- 
Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder Anthranyl. Diese sind einfach 
darstellbar und liefern gleichzeitig sehr hohe AktivitSten. 

30 Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe kdnnen allein oder mit weiteren Kom- 
ponenten als Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation verwendet werden. Es wurden weiterhin 
Kataiysatorsystem zur Olefinpolymerisation gefunden, enthaltend 

A) mindestens einen erfindungsgemassen Monocyclopentadienyikomplex 

35 

B) optional einen organischen oder anorganischen TrSger, 

C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindung, 



40 D) optional ein oder mehrere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren und 
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E) optional eine Oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 1, 2 Oder 13 des Periodensy- 
stems. 

5 So kann mehr als einer der erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe gleichzeitig mit 
dem Oder den zu polymerisierenden Olefinen in Kontakt gebracht werden. Dies hat den Vortell, 
dafc so ein weiter Bereich an Polymeren erzeugt werden kann. Auf diese Weise kOnnen z.B. bi- 
modale Produkte hergestellt werden. 

10 Damit die erfindungsgemSssen Monocyclopentadienylkomplexe bei Polymerisationsverfahren in 
der Gasphase oder in Suspension eingesetzt werden kdnnen, ist es oftmals von Vorteil, dafi die 
Metallocene in Form eines Feststoffs eingesetzt werden, d.h. daR sie auf einen festen Trager B) 
aufgebracht werden. Weiterhin weisen die getrSgerten Monocyclopentadienylkomplexe eine hohe 
Produktivitat auf. Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe kOnnen daher optio- 

15 nal auch auf einem organischen oder anorganischen Trager B) immobilisiert und in getragerter 
Form in der Polymerisation verwendet werden. Dies ist eine gangige Methode, urn Reaktorabla- 
gerungen zu vermeiden und die Polymermorphologie zu steuem. Als Tragermaterialien werden 
bevorzugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aiuminiumoxid, mesoporGse Materialien, Aluminosiiikate, 
Hydrotalcite und organische Polymere wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol verwendet 

20 

Als feste Tragermaterialien B) fOr Katalysatoren fQr die Olefinpolymerisation werden bevorzugt 
Kieselgele verwendet, da sich aus diesem Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer GrO&e 
und Struktur als TrSger fOr die Olefinpolymerisation geeignet sind. Besonders bewahrt haben sich 
dabei sprOhgetrocknete Kieselgele, bei denen es sich urn spharische Agglomerate aus kleineren 
25 granularen Partikel, den sogenannten Primarpartikeln, handelt. Die Kieselgele kGnnen dabei vor 
ihrer Verwendung getrocknet und/oder calciniert werden. 

Ebenfalls bevorzugte TrSger B) sind Hydrotalcite und calcinierte Hydrotalcite. In der Mineralogie 
wird als Hydrotalcit ein natOrliches Mineral mit der Idealformel 

30 

Mg6Al2(OH) 16 C03-4H20 

bezeichnet, dessen Struktur sich von derjenigen des Brucits Mg(OH) 2 ableitet Brucit kristallisiert 
in einer Schichtstruktur mit den Metallionen in OktaederlOcken zwischen zwei Schichten aus 
35 dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht der OktaederlOcken besetzt ist. Im • 
Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket 
eine positive Ladung erhait. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die sich zusammen mit 
Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden. 
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Entsprechende Schichtstrukturen finden sich nicht nur bei Magrtesium-AJuminjum-Hydroxiden, 
sondem allgemein bei schichtfarmig aufgebauten, gemischten Metallhydroxiden der allgemeinen 
Formel 

5 M(ll)2» af M(lll)2 3 *(OH) 4ie *4 ' ■ z H z O 

in der M(ll) ein zweiwertiges Metall wie Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Ca und/oder Fe und M(ill) ein 

dreiwertiges Metall wie Al, Fe, Co, Mn, La, Ce und/oder Cr ist, x for Zahlen von 0,5 bis 10 in 

0,5 Schritten, A fOr ein interstitielles Anion und n fQr die Ladung des interstitielien Anions steht, die 

10 von 1 bis 8, Qbiicherweise von 1 bis 4 betragen kahn und z eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbe- 
sondere von 2 bis 4 bedeutet AIs interstitielle Anionen kommen organische Anionen wie Alkoho- 
latanionen, Alkylethersulfate, Arylethersulfate oder Glykolethersulfate, anorganische Anionen wie 
insbesondere Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Chlorid, Sulfat oder B(OH) 4 " oder Polyoxo- 
metallanionen wie M07O24 6 " oder VtoOaa 6 " in Betracht Es kann sich jedoch auch urn eine Mi- 

1 5 schung mehrerer solcher Anionen handeln. 

Dementsprechend sollen alle derartigen schichtfOrmig aufgebauten, gemischten Metallhydroxide 
als Hydrotalcite im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden werden. 

20 Aus Hydrotalciten lassen sich durch Calcinieren, d.h. ErwSrmen, die sogenannten calcinierten 
Hydrotalcite herstellen, wodurch u.a. der gewOnschte Gehait an Hydroxylgruppen eingestellt wer- 
den kann. Weiterhin verdndert sich auch die Struktur des Kristaliaufbaus. Die Herstellung der 
erfindungsgemali eingesetzten calcinierten Hydrotalcite erfolgt Qbiicherweise bei Temperaturen 
oberhalb von 1 80°C. Bevorzugt ist eine Calcinierung fQr eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei 

25 Temperaturen von 250°C bis 1000*C und insbesondere von 400*C bis 700*C. Gleichzeitiges 
Oberleiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vakuum ist mGglich. 

Beim Erhitzen geben die natQrlichen oder synthetischen Hydrotalcite zunachst Wasser ab, d.h. es 
erfolgt eine Trocknung. Beim weiteren Erhitzen, dem eigentlichen Calcinieren, wandeln sich die 
30 Metallhydroxide unter Abspaltung von Hydroxylgruppen und interstitielien Anionen in die Metal- 
loxide urn, wobei auch in den calcinierten Hydrotalciten noch OH-Gruppen oder interstitielle 
Anionen wie Carbonat enthalten sein kSnnen. Ein MaR hierfQr ist der GlOhverlust Dieser ist der 
Gewichtsverlust, den eine Probe erleidet, die in zwei Schritten zunachst fQr 30 min bei 200°C in 
einem Trockenschrank und dann fQr 1 Stunde bei 950C in einem Muffelofen erhitzt wird. 

35 

Bei den als Komponente B) eingesetzten calcinierten Hydrotalciten handelt es sich somit urn 
Mischoxide der zwei- und dreiwertigen Metalle M(ll) und M(lii), wobei das molare Verhaitnis von 
M(ll) zu M(III) in der Regel im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75 bis 8 und insbesondere 
von 1 bis 4 liegt Weiterhin kbnnen noch Qbliche Mengen an Verunreinigungen, beispielsweise an 
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Si, Fe, Na, Ca oder Ti und auch Chloride und Sulfate enthalten sein. 

Bevorzugte calcinierte Hydrotalcite B) sind Mischoxide, bei denen M(ll) Magnesium und M(lll) 
Aluminium ist Entsprechende Aluminiunv-Magnesium-Mischoxide sind von der Fa Condea 
5 Chemie GmbH, Hamburg unter dem Handelsnamen Puralox Mg erhaitlich. 

Bevorzugt sind weiterhin calcinierte Hydrotalcite, in denen die strukturelle Umwandlung nahezu 
odervollstandig abgeschlossen ist. Eine Calcinierung, d.h. eine Umwandlung derStruktur lalit 
sich beispielsweise anhand von RGntgendiffraktogrammen feststellen. 

10 

Die eingesetzten Hydrotalcite, calcinierten Hydrotalcite oder Kieselgele werden in der Regel als 
feinteilige Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 jun, vorzugsweise 
von 10 bis 150 \im t besonders bevorzugt von 15 bis 100 nm und insbesondere von 20 bis 70 jxm 
eingesetzt und weisen Oblicherweise Porenvolumina von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 
15 0,2 bis 5 cm 3 /g, und spezifische OberfiSchen von 30 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 

800 m 2 /g und insbesondere von 100 bis 600 m 2 /g aul Die erfindungsgemassen Monocyclopenta- 
dienylkomplexe werden dabei bevorzugt in einer Menge aufgebracht, dass die Konzentration 
Monocyclopentadienylkompiexe im fertigen Katalysatorsystem 10 bis 200 fimol, bevorzugt 20 bis 
100 \imo\ und besonders bevorzugt 25 bis 70 nmol pro g Trager B) betragt. 

20 

Die erfindungsgema&en Monocyclopentadienylkompiexe sind far sich teiiweise nur wenig polyme- 
risationsaktiv und werden dann mit einem Aktivator, der Komponente C), in Kontakt gebracht urn 
gute Polymerisationsaktivitat entfalten zu kGnnen. Weiterhin enthalt das Katalysatorsystem daher 
optional als Komponente C) eine oder mehrere kationenbildende Verbindung, bevorzugt minde- 
25 stens eine kationenbildende Verbindung C). 

Geeignete kationenbildende Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit dem Mo- 
nocyclopentadienylkompiexe A) diesen in eine kationische Verbindung zu QberfQhren, sind z.B. 
Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen 
30 Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit Brfinsted-Saure als Kati- 
on. 

Als Aluminoxane kGnnen beispielsweise die in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindungen 
35 der allgemeinen Formeln (F X) oder (F XI) 
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,1D 



AI-f-0 — A) — ]— 



->3D 



->4D 



(FX) 



Al], 



(F XI) 



10 



wobei R 1D -R 4D 



unabhangigvoneinander eine Ci-Ce-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine 
Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Isobutylgruppe und I for eine ganze Zahl von 1 bis 
30, bevorzugt 5 bis 25 steht • 



Eine insbesondere geeignete Aluminoxanverbindung ist Methylaluminoxan. 

15 Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch kontrol- 
lierte Umsetzung einer L6sung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei 
erhaltenen oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl 
linearer als auch cyclischer KettenmolekQle vor, so daB I als Mittelwert anzusehen ist Die Alu- 
minoxanverbindungen kfinnen auch im Gemisch mitanderen Metallalkylen, Qblicherweise mit 

20 Aluminiumatkylen voiiiegen. Als Komponente C) geeignete Aluminoxan-Zubereitungen sind 
kommerziell erhaltlich. 



Weiterhin kdnnen als Komponente C) anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen 
Formeln (F X) oder (F XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise 
25 die Kohlenwasserstoffreste oder durch Wasserstoffatome, Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy-, oder Ami- 
dreste ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Monocyclopentadienylkomplexe A) und die Aluminoxan- 
verbindungen in solchen Mengen zu verwenden, dali das atomare Verhaltnis zwischen Alumini- 
30 urn aus den Aluminoxanverbindungen einschliesslich noch enthaltenem Aluminiumalkyl, und dem 
Obergangsmetall aus dem Monocyclopentadienylkomplex A) im Bereich von 10:1 bis 1 000:1, 
bevorzugt von 20:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1, liegt 

Als starke, neutrale Lewiss&uren sind Vertindungen der allgemeinen Formel (F XII) 

35 

M 2D X 1D X 2D X 3D (F X|I) 



bevorzugt, in der 



40 
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M 20 ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu- 

tet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

fOr Wasserstoff, d-do-AIky!, CHSis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo- 
genalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
insbesondere for Halogenaryie, vorzugsweise fQr Pentafluorphenyl. 

Weitere Beispiele for starke, neutrale LewissSuren sind in der WO 00/31090 genannt 

10. Insbesondere sind als Komponente C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Triaikylboran, 
Triarylboran oder Trimethylboroxin. Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche min- 
destens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel (F XII), in der X 1D , X 20 und X 30 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 

15 

Starke neutrale LewissSuren, die sich als kationenbiidende Verbindungen C) eignen, sind auch 
die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer BoronsSure mt zwei Aquivaienten eines Alumini- 
umtrialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit zwei 
Aquivaienten einer aciden fluorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoffverbindung wie 
20 Pentafluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyl)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (F XIII) 

25 [((M 3D ) a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] d+ (F XIII) 

geeignet, in denen 

M 30 ein Element der 1 . bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente 

3Q bedeutet, 

bis Q z fOr einfach negativ geladene Reste wie Ci-Czs-AlkyI, Ce-ds-Aryl, Alky- 

laryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C^Atomen 
i m Aryl- und 1 bis 28 O-Atome im Alkylrest, Cr-Cio-Cycloalkyl, welches 
gegebenenfalls mit Cr-Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, 
35 d-Czs-Alkoxy, Ce-ds-Aryioxy, Silyh oder Mercaptylgruppen 

a for ganze Zahlen von 1 bis 6 und 



X 1D , X 2D undX 



3D 



Z 



fOr ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 
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d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch gr6Ber oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
5 kation und das 1,1 -Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 

koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 
genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Salze mit nicht koordinierenden Anionen kdnnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
10 Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verknQpfen kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenyichlormethan, hergesteiit werden. ZusStzlich kann eine vierte Verbin- 
dung, die ebenfails mit der Bor- oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu- 
15 gefugt werden. 

Ionische Verbindungen mit BrOnsted-SSuren als Kationen haben vorzugsweise ebenfails nicht- 
koordinierende Gegenionen. Als BrenstedsSure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N,N-Dimethylanilinium, N,N-Dimethylcylohe- 
20 xylammonium und N.N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO 9736937 beschrieben 
sind eignen sich als Komponente C), insbesondere Dimethyianiliniumboratabenzole oder Tritylbo- 
ratabenzole. 

25 

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perffuorierte 
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafiuoro- 
phenyl)borate und insbesondere N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis(penta- 
fluorophenyljborat, N,N-Dimethyibenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Tritylte- 
30 trakispentafluorophenylborat 

Es kGnnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani- 
on [(CeFsJaB-CeF^BCCeFs)^ 2 *, oder das Boratanion kann Qber eine BrOcke mit einer geeigneten 
funktionellen Gruppe auf der TrSgeroberfldche gebunden sein. 

'35 

Weitere geeignete kationenbildende Verbindungen C) sind in der WO 00/31090 aufgelistet 



Die Menge an starken, neutralen LewissSuren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
oder ionischen Verbindungen mit Brflnsted-Sauren als Kationen betrSgt bevorzugt 0,1 bis 
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20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Monocyclopentadienylkomplex 
A)/ 

Geeignete kationenbildende Verbindungen C) sind auch Bor-Aluminium-Verbindungen wie Di- 
5 [bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-AIuminium-Verbindungen sind bei- 
spielsweise die in der WO 99/06414 offenbart 

Es kflnnen auch Gemische alierzuvor genannten kationenbildenden Verbindungen C) eingesetzt 
werden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und 
10 eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafiuorphenyl)borat-Anion ent- 
hSlt, und/oder eine starke rieutrale LewissSure, insbesondere Tris(pentafIuorphenyl)boran. 

Vorzugsweise werden sowohl die Monocyclopentadienylkomplexe A) als auch die kationenbil : 
dende Verbindungen C) in einem LOsungsmittel eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasser- 
15 stoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan oder Mi- 
schungen von diesen bevorzugt sind. 

Ein ebenfalls breites Produktspektrum kann durch Verwendung der erfindungsgemSfcen Monocy- 
clopentadienylkomplexe A) in Kombination mit mindestens einem weiteren for die Polymerisation 
20 von Olefinen geeigneten Katalysator D) erreicht werden. Daher kann als optionale Komponente 
D) ein oder mehrere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren im Katalysatorsystem ver- 
wendet werden. Als Katalysatoren D) kommen hierbei besonders klassische Ziegler Natta Kataly- 
satoren auf der Basis von Titan und klassische Phillips Katalysatoren auf der Basis von Chro- 
moxiden in Betracht 

25 

Als Komponente D) kommen prinzjpiell alle organische Gruppen enthaltenden Verbindungen der 
Obergangsmetalle der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems oder der Lanthaniden in Betracht, 
die bevorzugt nach Reaktion mit den Komponenten C), in Anwesenheit von A) und optional B) 
und/oder E) for die Olefinpolymerisation aktive Katalysatoren bilden. Oblicherweise handelt es 

30 sich hierbei urn Verbindungen, bei denen mindestens ein ein- oder mehrzahniger Ligand Ober 
Sigma- oder Pi-Bindung an das Zentralatom gebunden ist Als Liganden kommen sowohl solche 
in Betracht, die Cyclopentadienylreste enthalten, als auch solche, die frei von Cyclopentadienylre- 
sten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 100, Nr. 4 wird eine Vielzahl solcher far die Olefinpolymerisa- 
tion geeigneter Verbindungen B) beschrieben. Weiterhin sind auch mehrkernige Cyclopentadie- 

35 nylkomplexe for die Olefinpolymerisation geeignet 

Besonders gut geeignete Komponenten D) sind auch solche mit mindestens einem Cyclopenta- 
dienyltyp-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe bezeichnet werden. Hierbei eignen 
sich besonders Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (F XIV) 
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(FXIV) 



M 1E X E t 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

'10 

M 1E Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder 

Wolfram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der 
Lanthaniden, 

15 X E Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-do-Alkyl, Cr-CurAlkenyl, C6-C 15 -Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, -OR 6E oder-NR 6E R 7E , oder zwei Reste X E fQr einen substituierten 
oder unsubstituierten Dienliganden, insbesondere einen 1,3-Dienliganden, 
stehen, und 



20 



1, 2 oder 3 ist, wobei t entsprechend der Wertigkeit von M 1E den Wert auf- 
weist, bei dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Forme! (F XIV) unge- 
laden vorliegt, 



25 wobei 



R 66 und R 7E d-Cio-Aikyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit Je- 
wells 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest be- 
deuten und 

30 

die Reste X E gleich oder verschieden sind und gegebenenfalls miteinander verbunden sind, 

R 1E bis R 5E Wasserstoff, d-Qzr-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl oder Cycloalkenyl, 

die ihrererseits durch d-do-Alkyl substituiert sein kGnnen, Cr-Cjs-Alkenyl, 
35 Cff-C22-Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI, wobei auch zwei benachbarte Reste 

gemeinsam fQr 4 bis 44 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesSttigte 
cyclische Gruppen stehen kOnnen, oder Si(R 8E ) 3 mit 



R 8E 

40 



gleich oder verschieden d-do-AIkyl, d-Cio-Cycloalkyl, Cer-ds-Aryl, d- 
d-Alkoxy oder Ce-Cio-Aryloxy sein kann und 



WO 03/024982 PCT/EP02/10117 

23 



13E 




steht, 



5 

wobei die Reste 

R 9E bis R 13E Wasserstoff, Ci-Cz^lkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloaikyl oder Cycloalkenyl, 
die ihrererseits durch d-Cig-Alkyi substituiert sein kOnnen, Cz-C2r-Alkenyl, 
10 C6-C22-Aryl t Alkylaryl oder Arylaikyl, wobei auch zwei benachbarte Reste 

gemeinsam fur 4 bis 44 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesSttigte 
cyclische Gruppen stehen k6nnen, oder Si(R 14E ) 3 mit 



R 14E gleich oder verschieden CH^o-Alkyl, Cy-Cto-Cycloalkyl, Cs-Cis-Aryl, C r 

1 5 C 4 -Alkoxy oder C6-C 10 -Aryloxy bedeuten, 



oder wobei die Reste R 4fc und Z 1E gemeinsam eine Gruppierung -R 15 V-A 1E - bilden, in der 



20 



p16E p16E p16E p16E 

ill i 

? 15E m2E . ..2E ..2E 



30 



M • — M — M — • — M — CR 2 ,8E — 

III I 

R 17E R 17E R 17E R 17E 

25 r16e R 16E R ,6E R 16E 



— ' — O — M 2E — . — C — C ~ 
I III 

R 17E R 17E R ,7E R 17E 



R 16E R 16E R 16E R 16E p16E R 16E 



I I 



-C C C , M— M— M— 



R 17E R 17E R 17E R 17E R 17E R 17E 

35 

= BR 16E ,= BNR 16E R 17E , = AIR 1SE , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0 2> = NR 16E , 

= CO, = PR 18E oder = P(0)R 18E ist, 

wobei 



40 



WO 03/024982 



24 



PCT/EP02/10117 



R 16E , R 17E und R 18E gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogena- 
tom, eine Trimethylsilylgruppe, eine C 1 -C 1{r -Alkylgruppe l eine Ci-Cuj-Fluoral- 
kylgaippe, eine Ce-^io-Fluorarylgruppe, eine Cs-Cur-Arylgruppe, eine Cr- 
C 1(r -Alkoxygruppe, eine C r C 15 -Alkylaryloxygruppe, eine C2-C10- 
5 Alkenylgruppe, eine Cr^r-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^Arylalkenylgruppe 

oder eine Cr-C 40 -Alky!arylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte 
Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome 
aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und 

10 M 2E Silicium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Silicium 

A 1E — O— , — S— , \r ,9£ ( ^ PR 1 *— 6-R 19E , -NR 19E 2 , 

— PR 19E 2 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, he- 
15 terocyclisches Ringsystem bedeuten, mit 

R 19E unabhSngig voneinander C^-Cio-Allcyl, Cg-Cis-Aryl, Cr-Cio-Cycloalkyl, C7- 

C 1tr Alkylaryl oder Si(R 20E ) 3) 



Wasserstoff, d-Cio-AIkyl, C6-C 15 -Aryl, das seinerseits mit Cr-C^AIkylgrup- 
pen substituiert sein kann oder Cr-Cio-Cycloalkyl, 

1 oder im Fall von A 1E gleich ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 
siertes, heterocyclisches Ringsystem auch 0 

oder wobei die Reste R 4E und R 12E gemeinsam eine Gruppierung -R 15E - bilden. 

Bevorzugt sind die Reste X E in der allgemeinen Formel (F XIV) gleich, bevorzugt Fluor, Chlor, 
Brom, d bis d-Alkyl, oder Aralkyl, insbesondere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

30 

Die Synthese derartiger Kompiexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium oder Chrom, bevorzugt ist 

35 Beispiele for besonders geeignete Verbindungen D) sind u.a: 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichIorid, Bis(ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(l-n-butyW-methylcyciopentadienyl)- 
zirkoniumdichlorid, BisOndenyOzirkoniumdichlorid, Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid und 

40 Bis(trimethylsiiylcyciopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
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sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Ais Komponente D) werden ausserdem bevorzugt verbrQckte Bis-Indenyl-Komplexe in der Rac- 
oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-RaoForm urn solche Komplexe 
5 handelt, bei denen die beiden Indenyl-Liganden ohne BerQcksichtigung aller anderen 
Substituenten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen. 

Weitere Beispiele fQr besonders geeignete Katalysatoren D) sind u.a. Dimethylsilandiylbis(cyclo- 
pentadienyl)zirkoniumdichlorid, DimethyIsilandiyIbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl- 

10 bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichiorid, Ethylenbis(cyc1opentadienyl)zirkoniumdichlorid, Ethylen- 
bis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, Tetramethyi- 
ethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(34ertbutyl-5-methyl- 
cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, DimethyisilandiyIbis(3-tert.butyl-5-ethyIcyclopentadienyl)- 
zirkoniumdichlorid, DimethylsiIandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl- 

15 bis(3-methyl-5-methyicyclopentadienyi)zirkoniumdichlorid ) Dimethylsi!andiylbis(3-ethyl-5-isopro- 
pylcycIopentadienyOzirkoniumdichlorid, Dimethyisilandiylbis(2-ethyiindenyi)zirkoniumdichlorid 1 
DimethyIsilandiylbis(2-methyM l 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid l Dimethylsilandiylbis(2-ethyl- 
^S-benzindenylJzirkoniumdichlorid, Methylphenylsilandiylbis(2-methyM l 5-benzindenyl)zirko- 
niumdichlorid, MethylphenylsilandiyIbis(2^thyM,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenyl- 

20 silandiylbis(2-methyM l 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, DimethylsiIandiylbis(2-methyM-phe- 
nyl-indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2^thyl-^phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid l 
DimethylsilandiyIbis(2~methyM-(1-naphthylHndenyl)-zirkoniumdichlorid t Dimethylsilandiylbis(2- 
ethyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid, Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(1-naphthyl)- 
indenyl)zlrkoniumdichIorid und Dimethylsilandiylbis(2H-butyM-(1 -naphthyl)-indenyl)- 

25 zirkoniumdichlorid, wobei diese Komplexe bevorzugt in der rac-Form eingesetzt werden. 

Beispiele fQr entsprechende Hersteliungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemi- 
stry, 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

30 Weiterhin bevorzugte Komponenten D) sind soiche in denen die Reste R 4E und Z 1E gemeinsam 
eine Gruppierung -R 15E -A 1E - bilden. ' 

Im Falle von A 1E gleich -O- , -S - , -NR 19E - und -PR 19E -, ist M 1E bevorzugt Titan, besonders be- 
vorzugt Titan in der Oxidationsstufe +4. Besonders geeignete Komplexe D) sind hierbei Dimethyl- 
35 silandiyKtetramethylcyclopentadienyOCbenzyl-aminoJtitandichlorid, Dimethylsilandiyi(tetramethyl- 
cycIopentadienyl)(tertbutyl-amino)titandichlorid, Dimethylsilandiyl-(tetramethylcyclopentadienyl)- 
(adamantyl)titandichlorid oder Dimethylsilandiyl(indenyI)(tert.butyl-amino)titandich!orid. 

Im Falle von A 1E gieich — O — R 19E — NR 19E 2 , — PR 19E 2 oder einem unsubstituierten, substi- 
40 tuierten oder kondensierten, heterocyciischen oder heteroaromatischen Ringsystem, ist M 1E be- 
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vorzugt Titan Oder Chrom, wobei besonders bevorzugt Titan in der Oxidationsstufe +3 oder +4 
und Chrom bevorzugt in der Oxidationsstufe +3 ist 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform ist A 1E hierin ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 
5 densiertes, heteroaromatisches Ringsystem und M 1E Chrom. Ganz besonders bevorzugt ist A iB 
ein unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. aikylsubstituiertes, insbesondere in Position 8 ver- 
knQpftes Chinolyl, z.B. 8-Chinolyl, 8-(2-Methylchinolyl), 8-(2,3,4-Trimethylchinolyl), 8-(2,3,4,5,6,7- 
Hexamethylchinolyl, v gleich 0 und M 1E gleich Chrom. Bevorzugte Katalysatoren D) dieser Art 
sind H8-Chinolyl)-2-methyl-4-methylcyclopentadienylchrom(III)dichlorid l 1-(8-Chinolyl)-3-iso- 
10 propyi-5-methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 1-{8-Chinoiyl)-3-tertbutyl-5-methylcyclopenta- 
dienylchrom(lll)dichlorid l 1-(8-Chinolyl)-2 I 3 l 4 l 5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid l 1- 
(8-Chinolyl)tetrahydroindenyichrom(lll)dichIorid l 1-(8-Chinoly!)indeny!chrom(III)dichiorid, 1-(8- 
Chinolyl)-2-methylindenylchrom(HI)dichlorid, 1-(8-Chino!yl)-2MsopropyIindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-Chino!yl)-2-ethylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-{8-Chinolyl)-2-tert.butyIindenyichrom(lll)- 
15 dichlorid, 1-(8-Chinolyl)benzindenylchrom(III)dichlorid 1 1-(8-ChinoiyI)-2-methylbenzindenyl- 
chromfllOdichlorid, H8-(2-Methylchinoiyl))-2-methyM-me%^ 

1-(8-(2-Methylchinolyl))-2,3,4,54etram 1-(8-(2-MethyI- 
chinolyOJtetrahydroindenylchromCIIIJdichlorid, 1-(8-(2-Methylch!nolyl))indenylchrom(lll)dichIorid, 1- 
(8-(2-Methylchinolyi))-2-methy!indenylchrom(lil)dich!orid f 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-isopropyl- 
20 indenylchrom(ll!)dichIorid, He^-MethylchinolyO^-ethylindenylchromCliiJdichlorid, 1-(8-(2- 
Methylch!nolyl))-2-tert.butylindenylchrom(III)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinoiyl))-benzindenyl- 
chrom(IIi)dichlorid oder 1-{8-(2-Methylchinolyi))-2-methylbenzindenylchrom(lll)dichiorid. 

Die Herstellung derartiger funktionelier Cyclopentadienyi-Liganden ist seit langer Zeit bekannt 
25 Verschiedene Synthesewege for diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et al. in 
Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeiing in J. Orgmet. Chem. (1995), 
500, 175-185 beschrieben. 

Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, 
30 wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metailchloride mit dem Ligandanion umsetzt 
(z.B. analog zu den Beispieien in DE-A-19710615). 

Weitere geignete Katalysatoren D) sind Metallocene, mit mindestens einem Liganden, der aus 
einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankondensierten Heterocyclus 
35 gebildet wird, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind und Stickstoff und/oder Schwefe! 
enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der WO 98/22486 beschrieben. Dies 
sind insbesondere DimethyIsilandiyl-(2^ethyM-phenyl-indenylH2,5Hjimethyl-N-phenyl-4-aza- 
pentalen)zirkoniumdichlorid, DimethylsiIandiylbis(2-methyI-4-phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium- 
dichlorid oder Dimethylsilandiylbis(2^thyl--4-^henyM-hydroazulenyl)zirkonium-dich!orid. 
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Geignete Katalysatoren D) sind aufcerdem Imidochromverbindungen, worin Chrom a!s strukturel- 
les Merkmal mindestens eine Imidogruppe tragi Diese Verbindungen und deren Herstellung sind 
z.B. in der WO 01/09148 beschrieben. 

5 Weitere geeignete Komponenten D) sind Obergangsmetallkomplexe mit einem dreizahnigen 
macrocyclischen Liganden, insbesonderesubstituierten und unsubstituierten 1,3,5-Triazacyclo- 
hexanen und 1 ,4,7-Triazacyclononanen. Bei dieser Art von Katalysatoren sind ebenfalisdie 
Chromkomplexe bevorzugt Bevorzugte Katalysatoren dieser Art sind [1,3,5-Tri(methyl)-1,3,5- 
Triazacyclohexanlchromtrichlorid, [1 ,3,5-Tri(ethyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid, [1 ,3,5- 

10 Tri(octyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid, [1 ,3,5-Tri(dodecyl)-1 ,3,5-TriazacycIohexan]- 
chromtrichlorid und [1 ,3,5-Tri(benzyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid. 



Geeignete Katalysatoren D) sind weiterhin zum Beispiel Obergangsmetallkomplexe mit minde- 
stens einem Liganden der allgemeinen Formeln F XV bis F XIX, 

15 




R 16F 

F-XVII F-XVIII F-XIX 

35 



wobei das Obergangsmetall ausgewShlt ist aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 
W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun- 
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall. 
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E F ist ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente bevorzugt N Oder P, wobei 
N besonders bevorzugt ist Die zwei oder drei Atome E F in einem MoIekQl kdnnen dabei gleich 
oder verschieden sein. 

5 Die Reste R 1F bis R 25 ^ die innerhalb eines Ligandsystems F-XV bis F-XIX gleich oder verschie- 
den sein kOnnen, stehen dabei fQr folgende Gruppen: 

R 1F und R 4 * 5 unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste 
10 bei denen das dem Element E F benachbarte Kohlenstoffatom minde- 

stehs mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist, 



R 2 * und R 3F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei und R 3F auch zusammen 
15 ein Ringsystem bilden kGnnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa- 

tome vorhanden sein konnen, 

R 6F und R 8F unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

20 

R 5F und R 9F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 



wobei R 6F und R SF bzw. R 8F und R 9F auch zusammen ein Ringsystem bilden kfinnen, 

25 

r 7 * unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R 7F auch zusammen ein 
Ringsystem bilden kflnnen, 



30 R 10F und R 14F unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 



R 11F , R 12F , R 12P und R 13F unabhangig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehr geminale 
35 oder vicinale Reste R 11A , R 12A , R 12A ' und R 13A zusammen ein Ringsy- 

stem bilden konnen, 



R 15F und R 18F unabhangig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- Oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 
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R 16F und R 17F unabhangig voneinander fdr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

unabhangig voneinander C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce-C^Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest , wobei die 
organischen Reste R 19F und R 25F auch durch Halogene substituiert sein 
kOnnen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCarAlkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 - 
C 2 o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest oder SiR 26F 3 bedeutet, wobei die organischen Reste 
r 20F -r 24F auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei 
vicinale Reste R 20F -R 24F auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kflnnen und 

unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyi, C r C 20 -Alkenyl ( C 6 - 
CM-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 26F auch zu einem 
fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kflnnen. 

for 0 oder 1 , wobei F-XVI fQr x gleich 0 negativ geladen ist und 

fOr eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3. 

25 Besonders geeignete sind Obergangsmetallkomplexe mit Fe, Co, Ni, Pd oder Pt als Zentralmetall 
und Liganden der Formel F-XV. Besonders bevorzugt sind Diiminkompiexe des Ni oder Pd, z.B.: 

Di(2,6--di-i-propyl-phenyl)-2,3-d!methyMiazabutadien-pailadiumdichlorid , Di(dH-propyl-phe- 
nyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid, Di(2 f 6-di-i-propyl-phenyl)-dimethyl- 

30 diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2 f 6-dH-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel- 
dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2 l 3-dimethyl-diazabutadien-palladiumdichIorid 1 Di(2,6-dime- 
thyl-phenyl^.S-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2 1 6-dimethy!-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel- 
dimethyl, Di(2-methyl-phenyI)-2 l 3^imethyl-diazabutadien-palladium-dich!orid I Di(2-methyl- 
: 35 phenylK^imethyl-diazabutadien-nickeMichlorid, Di(2-^nethyl-pheny!)-2,3-dimethyl- 

diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2-methyl-phenyl)-2,3— dimethyl~diazabutadien-nickel-di- 
methyl, DiphenyI-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladiun>-dichlorid, DiphenyI-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-nickel-dichlorid, Diphenyl-2,3-<limethyWiazabutadien-^alladiunv-dimethyI, 
Diphenyl"-2,3-dimethyl-diazabutadierv-nickel-<limethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-- 

40 palladium-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickeI-dichlorid l Di(2,6-dimethyl- 
phenylhazanaP^n-pa^d'u^-d^^y 1 . Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dimethyl, 



R 19F und R 25F 



R 20F. R 24F 



10 
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ten-palladium-dimethyl, Di(2 l 6-^imethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dimethyl ) 1,1 -Dipyridyl- 
palladiunv-dichlorid, 1 , 1 '-D ipyridy l-n ickel-dich lorid , 1,1'-Dipyridyl-palladium-dimethyl, 1,1- 
Dipyridyl-nickel-dimethyl 

5 Besonders geelgnete Verbindungen F-XIX sind auch solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S. 
4049 ff. (1998), J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1998, 849 und WO 98/27124 beschrieben sind. 
R 19F und R 25F sind in F-XIX bevorzugt Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, -Dichlorphenyl, Oder -Dibromphenyl, 2- 
Chlor-6-methylphenyl, 2,3,4-, 2,3,6-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, insbesonde- 

10 re 2,3-oder 2,6-Dimethylphenyl, -Diisopropylphenyl, -Dichlorphenyl, oder -Dibromphenyl und 
2,4,6-Trimethylphenyl. Gleichzeitig sind R 20F und R 24F bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, terL-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder Phenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder Methyl. R 21F und R 23F sind bevorzugt Wasserstoff und R 22F bevor- 
zugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. Bevorzugt sind Komplexe 

15 der Liganden F-XIX mit Obergangsmetallen Fe, Co oder Ni, insbesondere Fe. Besonders bevor- 
zugt sind 2 l 6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenyIimin)eisendichlorid i 2,6-Diacetylpyridinbis- 
(2,4,6-trimethylphenylimin)eisendichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2-chlor-6-methylphenyl)eisen- 
dichlorid, 2 I 6-Diacetylpyridinbis(2 I 6-diisopropylphenylimin)eisendichlorid, 2,6-Diacetylpyridin- 
bis(2,6-dichlorphenylimin)eisendichlorid, 2,6-Pyridindicarboxaldehydbis(2,6-diisopropylphertyl- 

20 imin)eisendichIorid, 2 l 6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenylimin)cobaltdichlorid, 2,6-Diacetyl- 
pyridinbis(2 1 4 ( 6-trimethyIphenyIimin)cobaltdichlorid, 2,6-DiacetyIpyridinbis(2-chlor-6-methyl- 
phenyl)cobaltdichIorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-diisopropylphenylimin)cobaltdichlorid, 2,6-Di- 
acetylpyridinbis(2,6-dichlorphenylimin)cobaltdichlorid und 2,6-PyridindicarboxaIdehydbis(2,6-di- 
isopropylphenylimin)cobaltdichlorid. 

25 

Als Katalysatoren D) k6nnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet werden, wobei die Ligan- 
den beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten Salicylaldehyden und 
primaren Aminen, insbesondere substituierten oder unsubstituierten Arylaminen, hergestellt wer- 
den. Auch Clbergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden, die im Pi-System ein oder mehrere He- 
30 teroatome enthalten, wie beispielsweise der Boratabenzoiiigand, das Pyrrolylanion oder das 
Phospholylanion, lassen sich ais Katalysatoren D) einsetzten 

Durch derartige Kombinationen von Komponenten A) und D) kGnnen z.B. bimodale Produkte 
hergestellt oder in situ Comonomer erzeugt werden. Bevorzugt wird hierbei mindestens Monocy- 

35 clopentadienylkomplex A) in Gegenwart von mindestens einem for die Polymerisation von Olefi- 
nen Oblichen Katalysator D) und gewtinschtenfalls ein oder mehreren kationenbildenden Verbin- 
dungen C) verwendet Hierbei sind je nach Katalysatorenkombinationen A) und D) ein oder meh- 
rere kationenbildende Verbindungen vorteilhaft Die Polymerisationskatalysatoren D) kOnnen 
ebenfalls getragert sein und gleichzeitig oder in einer beliebigen Reihenfolge mit dem erfindungs- 

40 gemafien Komplex A) verwendet werden. Als Komponente D) k5nnen auch Mischungen ver- 
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schiedener Katalysatoren eingesetzt werden. 

Das Katalysatorsystem kann als weitere Komponente E) zusatzlich noch eine Metallverbindung 
der allgemeinen Forme! (F-XX), 

5 

M G (R 1G ) r G(R 2G ) s G (R 3G ) t o (F-XX) 

in der 

10 

M G Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium 

bedeutet, 

R 1G Wasserstoff, C^-Cio-Aikyl, Ctr-C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweiis 1 bis 

15 10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 2G und R 3G Wasserstoff, Halogen, Ct-Cur-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy 
mit jeweiis 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



20 r G eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

s G und t G ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r G +s G +t G der Wertigkeit 

25 von M G entspricht, 

enthalten, wobei die Komponente E) nicht identisch mit der Komponente C) ist. Es kOnnen auch 
Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (F-XX) eingesetzt werden. 

30 Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (F-XX) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M G Lithium; Magnesium oder Aluminium bedeutet und 



R 2G und R 33 for d-Cao-Alkyl stehen. 

35 Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (F-XX) sind Methyllithium, Ethyllithium, n- 
Butyllithium, Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesiumchlorid, Ethyl- 
magnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dibutylma- 
gnesium, n-Butyl-rw)ctylmagnesium, n-Butyl-n-tieptyl-magnesium, insbesondere n-Butyl-n- 
octylmagnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, TrWso-butyl-aluminium, Tri-n-butylaluminium, Triethyl- 

40 aluminium, Dimethylaluminiumchlorid, Dimethylaluminiumfluorid, Methylaluminiumdichlorid, Me- 
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thylaluminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen 
davon. Auch die partiellen Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen kGnnen einge- 
setztwerden. 

5 Wenn eine Metallverbindung E) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge 

im Katalysatorsystem enthalten, dali das molare Verhaltnis von M G aus Formel (F-XX) zu Ober- 
gangsmetall aus Monocyclopentadienylverbindung A) von 2000:1 bis 0,1:1, bevozugt von 
800:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von 100:1 bis 1:1 betrSgt 

10 Bevorzugt wird zur Herstellung der erfindungsgema&en Katalysatorsysteme mindestens eine der 
Komponenten A) zusammmen mit C) auf dem Trager B) durch Physisorption oder auch durch 
eine chemische Reaktion, das bedeutet eine kovalente Anbindung der Komponenten, mit reakti- 
ven Gruppen der Trageroberfiache fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von TrSgerkom- 
ponente B), Komponente A) und gegebenenfalls Komponente C) ist beliebig. Die Komponenten 

15 A) und C) kSnnen unabhSngig voneinander oder auch gleichzeitig oder vorvermischt zu B) zuge- 
geben werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten 
Losungsmitteln wie aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird der Monocyclopentadienylkomplex A) in einem geeig- 
20 neten LSsungsmittei mit der kationenbildenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei Obli- 
cheiweise ein Iflsliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhaiten wird. Die so 
erhaltene Zubereitung wird dann mit dem gegebenenfalls vorbehandelten Trager B) in Kontakt 
gebracht, und das LOsungsmittel vollstandig oder teilweise entfernt Bevorzugt erhait man dann 
einen Feststoff in Form eines frei flielienden Pulvers. Beispiele fQr die technische Realisierung 
25 des obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 98/4041 9 oder WO 00/05277 beschrieben. 
Einer weltere bevorzugte AusfOhrungsform ist, zunSchst die kationenbildende Verbindung C) auf 
dem Trager B) zu erzeugen und anschliefcend diese getrSgerte kationenbildende Verbindung mit 
dem Monocyclopentadienylkomplex A) in Kontakt zu bringen. 

30 Die Komponente D) kann ebenfalls in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) und optio- 
nal B), C) und E) umgesetzt werden. Bevorzugt wird D) zuerst mit Komponente C) in Kontakt 
gebracht und danach mit den Komponenten A) und B) und eventuell weiterem C) wie weiter oben 
verfahren. In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform wird ein Katalysatorfeststoff aus den 
Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben dargestellt und dieser wShrend, zu Be- 

35 ginn oder kurz vor der Polymerisation mit der Komponente E) in Kontakt gebracht. Bevorzugt wird 
E) zuerst mit dem zu poiymerisierenden alpha-Olefin in Kontakt gebracht und anschliessend der 
Katalysatorfeststoff aus den Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben, zugege- 
ben. 
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Der Monocyclopentadienylkomplex A) kann dabei entweder vor Oder nach Kontaktierung mit den 
zu polymerisierenden Olefinen mit der Oder den Komponenten C) und/oder D) in Kontakt gebracht 
werden. Auch eine Voraktivierung mit ein oder mehreren Komponenten C) vor der Durch- 
mischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen oder anderer Komponenten C) und/o- 
5 der D) nach Kontaktierung dieses Gemisches mit dem Olefin ist mOglich. Eine Voraktivierung 
erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwischen 20-80°C. 

Es ist weiterhin mOglich, das Katalysatorsystem zunSchst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C r 
C l0 -1-Aikene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
1 0 resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Oblicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:1000, bevorzugt 
1:1 bis 1:200. 

15 Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des Katalysatorsystems eine ge- 
ringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan, Styrol 
oder Phenyldimethylvinylsilan, ais modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine geeig- 
nete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare VerhSltnis von 
Additiven zu Obergangsmetallverbindung B) betrSgt dabei Oblicherweise von 1:1000 bis 1000:1, 

20 bevorzugt von 1 : 5 bis 20: 1 . 

Die erfindungsgemSIJen Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation von Olefinen und vor 
allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstandigen Doppelbin- 
dungen. Geeignete Monomere kGnnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte Verbindungen wie 

25 Acrolein, Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder MethacrylsSure, beispielsweise Acrylate, 

Methacrylate oder Acrylnitril oder Vinylester, beispielsweise Vinylacetat sein. Bevorzugt sind un- 
polare olefinische Verbindungen, worunter auch arylsubstituierte a-OIefine fallen. Besonders be- 
vorzugte a-OIefine sind lineare oder verzweigte C 2 -C 12 -1-Alkene, insbesondere lineare C 2 -C 10 -1- 
Alkene wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder 

30 verzweigte C2-C 10 -1-Alkene wie 4-MethyM-penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 
1,3-Butadien, 1 ,5-Hexadien, oder 1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol 
oder substituiertes Styrol. Es kOnnen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen polymerisiert 
werden. Bevorzugt wird mindestens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1- 
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen polymerisiert 

35 

Geeignete Oiefine sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfQr sind Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2- 
norbomen, Norbornadien oder Ethylnorbomadien., 
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Es k6nnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. Im Gegensatz 
zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die erfindungsgemSssen Monocyclo- 
pentadienylkompiexe eine gute Polymerisationsaktivitat auch mil hOheren a-Olefinen, so daS ihre 
Eignung zur Copolymerisation besonders hervorzuheben ist Insbesondere lassen sich die erfin- 
5 dungsgema&en Monocyclopentadienylkomplexe zur Polymerisation oder Copolymerisation von 
Ethylen oder Propylen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethylenpolymerisation werden bevor- 
zugt Cr-Ce^ot-Olefihe, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und/oder 1-Octen verwendet. 
Bevorzugt werden Monomermischungen mit mindestens 50 mol-% Ethylen verwendet. Bevor- 
zugte Comonomere bei der Propylenpolymerisation sind Ethylen und/oder Buten. 

10 

Die Polymerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in 
einem Oberkritischen Medium in den Oblichen, for die Polymerisation von Olefinen verwendeten 
Reaktoren durchgefohrt werden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich in einer 
oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Hochdruck-Polymerisatipnsverfahren in Rohrreakto- 
15 ren oder Autoklaven, LGsungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerGhrte Gasphasenverfahren 
oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht 

Die Polymerisationen werden Oblicherweise bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 350°C und 
unter DrQcken von 0,5 bis 4000 bar bei mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt 

20 von 0,5 bis 3 Stunden durchgefohrt Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur 

DurchfOhrung der Polymerisationen hSngen stark von der Polymerisationsmethode ab. Bei den 
Hochdruck-Polymerisationsverfahren, die Oblicherweise bei DrQcken zwischen 1000 und 4000 
bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefohrt werden, werden in der Regel auch 
hohe Polymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhafte Temperaturbereiche fQr diese Hoch- 

25 druck-Polymerisationsverfahren liegen zwischen 200 und 320°C, insbesondere zwischen 220 und 
290°C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestellt, 
die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbeson- 
dere werden in diesen Polymerisationsverfahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C, vor- 
zugsweise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird Qbli- 

30 cherweise in einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff, wie 
beispielsweise iso-Butan, oder aber in den Monomeren selbst polymerisiert Die Polymeri- 
sationstemperaturen liegen i.a. im Bereich von -20 bis 1 15°C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 
100 bar. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt i.a. im Bereich von 10 bis 80 %. Es kann sowohl 
diskontinuierlich, z.B. in ROhrautoklaven, als auch kontinuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt 

35 in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Phillips-PF-Verfahren, 
wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 beschrieben, gearbeitet werden. Die Gas- 
phasenpolymerisation wird i.a. im Bereich von 30 bis 125°C durchgefohrt 

Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
40 Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die LOsungspolymerisation, sowie die Suspensions- 
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polymerisation, insbesondere in Schleifen- und RQhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt Die 
Gasphasenpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed Oder supercondensed 
Fahrweise durchgefOhrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekOhlt und 
als Zwei-Phasen-Gemisch in den Reaktor zurQckgefQhrt wird. Die verschiedenen oder auch glei- 
5 chen Polymerisationsverfahren kbnnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und 
so eine Poiymerisationskaskade bilden. Weiterhin kannen bei den Poiymerisationen auch Mol- 
massenregler, beispielsweise Wasserstoff, oder Qbliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitver- 
wendet werden. 

10 Durch das erfindungsgema&en Verfahren lassen sich Polymerisate von Olefinen darstellen. Der 
Begriff Polymerisation, wie er.zur Beschreibung der Erfindung hier verwendet wird, umfa&t sowohl 
Polymerisation als auch Oligomerisation, d.h. Oligomere und Polymere mit Molmassen Mw im 
Bereich von etwa 56 bis 3000000 kGnnen durch diese Verfahren erzeugt werden. 

15 Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit dem erfindungsgema&en 
Katalysatorsystem hergesteilten Polymerisate von Olefinen vor allem fQr die Hersteilung von Foli- 
en, Fasem und FormkGrpern. 

Die erfindungsgemafcen Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch aus, dafc sie eine sehr hohe 
20 Produktivitat bei der Polymerisation von Olefinen aufweisen, Vorteile bei der Aufarbeitung der 
Polymerisate nach der Polymerisation bieten, und zu deutlich weniger Problemen im Hinblick auf 
KatalysatorrQckstande im PolymerisatfOhren. Die mit dem erfindungsgemafcen Katalysatorsystem 
hergesteilten Polymerisate eigenen sich bevorzugt fQr solche Anwendungen, die eine hohe Pro- 
duktreinheiterfordern. Die erfindungsgemassen Katalysatorsysteme zeigen ausserdem auch bei 
25 relativ niedrigem molaren Verhaitnis von Alumoxan zu OrganoObergangsmetall eine sehr gute 
Aktivitat 

Beispiele 

30 Beispiel 1 

Darstellung von 1-Pyrrolidin-2^2,5-dimethyl-thieno[3 , ,2 , :3,4]cyclopenta[1 ,2-fc]thiophen-7- 
yl)ethan]dichlorocromium 
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a) Darstellung des Ligandsystems l-PyrroIidin^^.S-dimethyl-TH-thienotS'^'^.SJcycIo 
penta[fc]thiophen]ethan 

Eine LGsung von 0,95 g (4,5 mmol) 2,5-Dimethyl-7H-thieno[3 , l 2 , :3,4]cyclopenta[1,2-b]thiQphen in 
5 50 ml Diethylether wurde auf -78°C gekQhlt und bei dieser Temperatur mit 2,8 ml (4,5 mmol) einer 
1,6 M n-Butyllithium in Hexan versetzt Man liess die entstandene Suspension langsam auf 
Raumtemperatur erwSrmen und rOhrte anschliessend noch 45 Minuten bei Raumtemperatur. 
Dann wurde das Reaktionsgemisch erneut auf -78°C abgekOhlt und bei dieser Temperatur eine 
LOsung von 0,6 g (4,5mmol) 1-Chloro-2-(1-pyiTolyl)ethan in 20 ml Diethylether zugetropft An- 
10 schliessend liess man das entstandene Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwSr- 
men und weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur rOhren. 

Zur so erhaitenen Suspension wurden bei Raumtemperatur 2,8 ml einer 1,6 M LGsung von n- 
Butyllithium in Hexane (entspricht 4,5 mmol n-Butyllithium) gegeben, worauf sich ein Niederschlag 

15 bildete. Der Niederschalg wurde abgetrennt und zweimal mit Hexan gewaschen. Er kann 

entweder direkt mit dem Chromtrichlorid umgesetzt werden, oder ergibt hydrolysiert den Ligan- 
den. Dazu wurde der Niederschlag 30 ml wSssriger Ammoniumchlorid-LOsung versetzt, zu dieser 
Mischung 50 ml Diethylether zugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die wSssrige 
Phase wurde noch zweimal mit jeweils 50 ml Diethylether extrahiert und die organischen Phasen 

20 kombiniert Die kombinierte organische Phase wurde mit 50 ml Wasser gewaschen, Qber Magne- 
siumsulfat getrocknet und anschliessend Qber eine kurze Saule Qber Kieselgel filtriert Nach Ent- 
fernen des LOsungsmittels und trocknen im Hochvakuurh wurden 1 ,14 g (84% Ausbeute) des 
Liganden als rot-braunes Ol erhalten. 
NMR-Daten von 1-Pyrrolidin-2^(2,5^imethyI-7H-thte^^ 

25 1 H-NMR (CDCI 3t 25°C, 8): 6.76 (q, 2H), 3,95 (t, 1H), 2,68 (m, 2H, , 2,62 (m, 4H), 2,55 ( s, 6H), 

2,10 (q, 2H),1,83(m,4H); 

b) Darstellung von 2-PyrroIidin-1-[2-(2,5-dimethyl-thieno[3' > 2 , :4,5]cyclopenta[fe]thiophen-7- 
yl)ethan]chromdichlorid 

30 Zu einer LOsung von 1,0 g (3,3 mmol) von l-Pyrrolidin^-^.S-dimethyl^H-thieno^.^^.Slcycio- 
penta[b]thiophen-7-yl)ethan in 50 ml Toluol wurden bei -78°C 2,1 ml einer 1,6 M LOsung von n- 
Butyllithium in Hexan zugegeben. Anschliessend Ijess man das entstandene Reaktionsgemisch 
langsam auf Raumtemperatur erwarmen und weitere 5 Stunden bei Raumtemperatur rOhren. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann emeut auf -78°C abgekOhlt und 1,3 g (3,3 mmol) CrCl3x3THF 

35 zugegeben. Man liess man das entstandene Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur 
erwarmen, eine weitere Stunde bei Raumtemperatur rOhren und dann eine weitere Stunde bei 
50°C. Die LOsung wurde von unlOslichen Bestandteilen abfiltriert und das LOsungsmittel auf ein 
Volumen von 10 ml entfernt. Die so erhaltene konzentrierte LOsung wurde auf -30°C abgekOhlt, 
der entstandene Niederschlag nach einem Tag abfiltriert, mit kaltem Toluol gewaschen und 

40 getrocknet Es konnten 0,61 g des Chromkomplexes isoliert werden. 
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Beispiel 2 

Darstellung von 6-<8-Chinolyl)-2,5-dimethyl-3-phenyl-[cyclopenta[^^^ 



5 



10 




a) Darstellung des Liganden 6^8-ChinoIyl)-2,5<limethyl-3-phenyl-[4-H^yclopenta[b]thiophen] 

15 Eine L6sung von 1,16 g 8-Bromchinolin (5,6 mmol) in 15 mi THF wurde auf -80°C gekQhlt und mit 
3,5 ml einer 1,6 M LSsung von n-Butyilithium in Hexan (5,6 mmol) versetzt. Anschliessend liess 
man das entstandene Reaktionsgemisch weitere 20 Minuten bei -80°C rOhren und gab dann eine 
Ldsung von 1,35 g 4,5-Dihydro-2,5-dimethyl-2-phenyl-(cyclopentatb]thiophen-6on) (5,6 mmol) in 
5ml THF zu. Man liess man das entstandene Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur 

20 erwSrmen und 10 weitere Stunden bei Raumtemperatur rOhren. Die so erhaitene Mischung wurde 
auf Eiswasser gegossen, die wassrige Phase mit 30 ml Methylenchlorid extrahiert, Ober Magnesi- 
umsulfat getrocknet und das LGsungsmittel anschliessend entfernt. Man erhielt 1,1 g eines 
braunen Ols (ein Alkohol). Das Ol wurde mit 0,3 g Jod und 50 ml Benzol und das so erhaitene 
Gemisch 0,5 Stunden unter ROckfiuss zum Sieden erhitzt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur 

25 wurde die Mischung mit Natriumcarbonat gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und das 
LGsungsmittel entfernt. Das Produkt wurde saulenchromatographisch mit einem Eluat von 
Toluol/Ethylacetat 1/1 mit Kieselgel als stationSre Phase gereinigt Man erhielt 0,96 g des Ligan- 
den (48 % Ausbeute bezogen auf 8-Bromchinolin). 

30 1 H-NMR (CDCI 3 ) des Liganden: 9,03 (m, 1H); 8,26 (m, 1H); 7,98 (m, 1H); 7,81 (m, 1H); 7,65(m, 
1H); 7,50-7,30 (m, 6H); 3,48 (s, 2H); 2,50 (s, 3H); 2,17 (s, 3H). 

b) Darstellung von 6-(8-ChinoIyl)-2,5-dimethyl-3-phenyl-[cyclopentatb]thiophen)chromdichlorid 
Zu einer LSsung von 0,73 g (2,1 mmol) 6-(8-Chinolyl)-2,5-dimethyl-3-phenyl-[4-H-cyclopenta[b]- 

35 thiophen] in 20 ml Diethylether wurden bei -30°C 1,4 ml einer 1,6 M LOsung von Methyllithium in 
Diethylether zugegeben. Anschliessend liess man das entstandene Reaktionsgemisch langsam 
auf Raumtemperatur erwarmen und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur rflhren. Das Reak- 
tionsgemisch wurde dann auf -70°C abgekQhlt und 0,86 g (2,3 mmol) CrCl3x3THF zugegeben. 
Man liess man das entstandene Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwarmen, 6 

40 weitere Stunde bei Raumtemperatur rOhren und gab dann 50 ml Methylenchlrid zu. Die Lflsung 
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wurde von unlGslichen Bestandteilen abfiltriert und das LOsungsmittel bis auf ein Volumen von 3 
ml entfemt Die so erhaltene konzentrierte Ldsung wurde auf -30°C abgekQhlt, der entstandene 
Niederschlag nach einem Tag abfiltriert, mit kaltem Diethylether gewaschen undgetrocknet Es 
konnten 0,22 g des Chromkomplexes isoliert werden (21%). 

5 

Beispiel 3 

Darstellung von ^(S-Chinolyl^.S^limethyl-l-phenyKcyclopental^pyrrollchromdichlorid 



10 



15 




a) Darstellung des Ligandsystems 4-(8^hinolyl)-2,5-dimethyl-7-H-1-phenyl-[cycIopenta[b]pyrrol] 
20 Eine Lbsung von 10.4 g 8-Bromchinolin (50 mmol) in 100 ml THF wurde auf -80°C gekOhlt und 

mit 20 ml einer 2,5 M LOsung von n-Butyllithium in Hexan (50 mmol) versetzt. Anschliessend Hess 
man das entstandene Reaktionsgemisch weitere 15 Minuten bei -80°C rOhren und gab dann eine 
Ldsung von 11,3 g 5,6-Dihydro-2,5~dimethyl-1-phenyl-(cycIopenta[b]pynrol-4-on) (50 mmol) in 30 
ml THF zu. Man liess man das entstandene Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur 

25 erwSrmen und eitiitzt anschliessend 3 weitere Stunden unter RQckfluss. Die so erhaltene Mis- 
chung wurde auf Raumtemperatur gekOhlt und dann mit Eis und dann SalzsSure bis etwa pH 1 
versetzt Die organische Phase wird abgetrennt, die wSssrige Phase mit AmmoniaklOsung bis 
etwa pH 9 versetzt, mit Diethylether extrahiert und die vereinten organischen Phasen Ober Mag- 
nesiumsulfat getrocknet und das LOsungsmittel anschliessend entfernt Das so erhaltene Produkt 

30 wurde mit SalzsSure bis pH 0 versetzt und die Mischung 2 Stunden unter RQckfluss erhitzt Neu- 
tralisation und Aufarbeitung ergab 10,9 g des Liganden. 

b) Darstellung von 4-(8-Chinolyl)-2,5-dimethyl-1-phenyi-[cyclopenta[b]pyrrol]chromdichlorid 

Zu einer Losung von 0,13 g (3,1 mmol) Kaliumhydrid in 60 ml THF wurden 1,0 g (3 mmol) 4-(8- 
35 Chinolyl)-2,5-dimethyl-7-H-1-pheny4cyclopenta[b]pyrrol zugegeben. Anschliessend liess man 
das entstandene eine weitere Stunde bei Raumtemperatur rOhren und dann 1,12 g (3 mmol) 
CrCl3x3THF zugegeben. Man liess man das entstandene 15 weitere Stunden bei Raumtempera- 
tur rOhren und gab dann 50 ml Methylenchlrid zu. Die Ldsung wurde vom Losungsmittel befreit, 
der RQckstand in Dichlormethan aufgenommen und die so erhaltene L6sung von unlflslichen 
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Bestandteilen abfiltriert Nach Entfernen des Lflsungsmittels wurden 0,84 g des Chromkomplexes 
(61%) erhalten. 

Beispiel 4 
5 a) Tr3gervorbehandlung 

100 g ES 70 X, ein sprOhgetrocknetes Kieselgel der Fa. Crosfield wurden 6 h bei 130°C im Vaku- 
umausgeheizt. 

10 b)Tr§gerung 

35 mg des Komplexes aus Beispiel 1 (82,1 mmol) wurden mit4,32 ml einer4,75 M L6sung von 
MAO in Toluol der Firma Albemarle versetzt und 15 min gerQhrt Die entstandene Lflsung wurde 
innerhalb von 10 min zu 2 g des TrSgermaterials ES 70 X aus Beispiel 4a) gegeben und 60 min 
15 nachgerQhrt. Danach wurde der Katalysator bel Raurntemperatur bei 10" 3 mbar getrocknet 

Beispiel 5 
Polymerisation 

In einen 11-AutokIaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 400 ml Isobutan und 2 ml 
20 einer Triisoprenylaluminium-LGsung in Heptan (entsprechend 75 mg Triisoprenylaluminium) ge- 
geben und schliefclich 13,8 mg des in Beispiel 4 b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es 
wurde 60 min bei 40 bar Ethylendruck und 70°C polymerisiert Die Polymerisation wurde durch 
Ablassen des Drucks abgebrochen und das Produkt durch das Bodenventil ausgetragen. Es wur- 
den 72 g Polyethylen erhalten. 
25 Produktivitat: 520 g PE/g Katalysatorfeststoff 
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PatentansprQche 

1 . Monocyclopentadienylkomplex, welcher folgendes Strukturmerkmal der allgemeinen For- 
mel (HCp)Y n M enthalt, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

HCp ein Cyclopentadienyl-System mit mindestens einem kondensierten Heterocyclus 

Y ein an HCp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Do- 
nor, welcher ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthalt 

M ein Metall der Gruppen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 des Periodensystems 

n 1,2 oder 3 

15 2. Monocyclopentadienylkomplex nach Anspruch 1 , worin der Donor in Y intramolekular an M 
gebunden ist. 

3. Monocyclopentadienylkomplex nach den AnsprQchen 1 oder 2, der allgemeinen Forme! 
(HCp)YMX kl worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



10 



20 



25 



HCp ein Cyclopentadienyl-System mit mindestens einem kondensierten Heterocyclus 

Y ein an HCp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Do- 
nor, welcher ein Atom der Gruppen 14 oder 15 des Periodensystems enthait 

M ein Metall der Gruppen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems 



X unabhSngig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, CrCio-Alkyl, C r 
C 10 -Aikenyl, C 6 -C 2 o-Aryi, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
30 Atomen im Arylrest, NR 1 R 2 , OR 1 , SR 1 , S0 3 R 1 , OC(0)R\ CN, SCN, p-Diketonat f 

CO, BF 4 ~, PF 6 -, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

R 1 -R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alky!, Cr-C^AIkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
35 SiR 3 3l wobei die organischen Reste R 1 -R 2 auch durch Halogene substituiert sein 

kOnnen und je zwei Reste R 1 -R 2 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein k6nnen, 



R 3 

40 



unabhSngig voneinander Wasserstoff, d-CarAlkyl, C2-C 20 -Alkenyl, C^o-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
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je zwei Reste R 3 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen und 

k 1,2, oder3ist 

5 

4. Monocyclopentadienylkomplex nach den AnsprQchen 1 bis 3, worin HCP und Y einen Li- 
ganden (HCp-Y) der Formal II bilden: 

10 W.^ 
/ - 5 



15 



■ ' '-3A 



PI 

E" R 3 * 
R 4A 



(II) 



, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

E^-E 5 * Kohlenstoff oder maximal ein E 1A bis E 5 * Phosphor Oder Stickstoff, bevorzugt 
20 Phosphor 

r ia_ r 4a unabhangig voneinanderWasserstoff, Ci-C^-Alkyl, C^Cao-AIkenyl, Ce-C^o- 
Aryi, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest, SiR 6 ^, wobei die organischen Reste R^-R 4 * auch durch Halogene sub- 
25 stituiert sein kGnnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A auch zu einem fOnf- 

oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kCnnen, mit der Bedingung, dass 
mindestens zwei vicinale Reste R^-R^ zu einem Heterocycius verbunden 
sind, welcher mindestens ein Atom aus den Gruppen 15 oder 16 des Peri- 
odensystems enthSIL 

30 

5. Monocyclopentadienylkomplex nach den AnsprQchen 1 bis 4, worin Y ein Substituent der 
allgemeinen Forme! -Zm-A ist, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Z eine divalente BrOcke zwischen A und HCp 

35 

A NR 4 R 5 , PR 4 R 5 , OR 4 , SR 4 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 
siertes, heteroaromatisches Ringsystem, 

R 4 -R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^o-AIky!, C2-C2o-Alkenyi, Ce-C^Aryl, 
40 • Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Aikylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
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SiR 6 3l wobei die organischen Reste R 4 -R 5 auch durch Halogene substituiert sein 
kennen und je zwei Reste R 4 -R 5 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kCnnen, 

5 R 6 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-Alkyl, C 2 -C 2(r Alkenyi, Ce-CarAryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
je zwei Reste R 6 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kennen und 

10 m 1 ist, oder wenn A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, he- 

terocyclisches Ringsystem ist, auch 0 sein kann. 

6. Monocyclopentadienylkompiex nach Anspruch 5, worin 

15 m 1, 

A NR 4 R 5 , PR 4 R 5 , OR 4 oder SR 4 ist und 

Z eine divalente BrQcke ist, ausgewahlt aus der folgenden Gruppe 

20 R 1B R 1B R 3B R 1B R 3B R 5B 

' _[2B _^2B_l2_B 1 1 1 

rl2B J>2B I4B I 
R , R R , R 2B R 4B R 6B 



25 wobei 

L 28 unahangig voneinander Kohienstoff oder Siiizium bedeutet, 

R 1B -R eB unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Aikenyl, Ce-C^-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
30 SiR 7B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 1B -R 6B auch durch Halogene sub- 

stituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1B -R 6B auch zu 
einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein k6nnen und 

R 78 unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC^Aikyl, C^M-Alkenyl, Ce-C^-Aryl 
35 oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 

bedeutet und je zwei Reste R 79 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kennen. 



7. Monocyclopentadienylkompiex nach Anspruch 5, worin 
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A ein unsubstitulertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring- 
system und 

R 1B 
Z I 

wobei 

L 38 unahSngig voneinander Kohlenstoff oder Silizium bedeutet, 

R 1B -R 2B unabhangig voneinander Wasserstoff, C^o-Alkyl, C^o-Alkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 7B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 1B -R 2B auch durch Halogene sub- 
stituiert sein kdnnen und je zwei Reste R 1B -R 2B auch zu einem fOnf- oder sechs- 
15 gliedrigen Ring verbunden sein k6nnen und 

R 7B unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI, C 2 -C2crAlkenyl l Ce-C2o-Aryl 
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
bedeutet und je zwei Reste R 78 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
20 verbunden sein konnen. 

m 0 oder 1 isL 

8. Monocyclopentadienylkomplex nach Anspruch 5 oder 7, worin A 



25 




R 7C R 80 




30 

2-Pyridyl 8-Chinolyl 

ist, wobei 

R 1C ~R 10C unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCzo-Alkyl, Ca-C^-Alkenyl, C 6 -C 2(r Aryl f 
35 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 

SiR 11G 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 1C -R 10C auch durch Haiogene 
substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale Reste R 1C -R 10C auch zu einem ftinf- 
oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und 
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R 11C unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCarAlkyl, Ca-Czo-Alkenyl, Ce-C^Ary! 

Oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
bedeutet und je zwei Reste R 11C auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kGnnen. 

5 

9. Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend 

A) mindestens einen Monocyclopentadienylkomplex gemSss den AnsprQchen 1 bis 8, 
1 0 B) optional einen organischen oder anorganischen TrSger, 

C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindung, 

D) optional weitere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren und 

15 

E) optional eine oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 1 , 2 oder 1 3 des Peri- 
odensystems. 

10. Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein Katalysatorsystem nach Anspruch 9 
20 und hinzupolymerisiert ein oder mehrere lineare C2-C 10 -1-Alkene im Massenverhaitnis von 

1:0,1 bis 1:1000 bezogen auf das Katalysatorsystem. 

1 1 . Verwendung eines Katalysatorsystems nach den AnsprQchen 9 oder 1 0 zur Polymerisation 
oder Copolymerisation von Olefinen. 

25 

12. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation 
von Olefinen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach den AnsprQchen 9 oder 10. 
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